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PROCEDE DE PRETRAI TEMENT OXYDANT DES DEBLAIS DE FORAGE 
5 CONT AMINES PAR DES BOUES A BASE D'OLEFINES 



10 La presente invention vise un procede de 

pretraitement de deblais de forage remontes du puits par la 
boue, et plus particulierement les gros deblais elimines par 
tamisage et qui demeurent impregnes de boue . Elle concerne 
plus particulierement les deblais impregnes de boues 

15 contenant des olefines. 

Au cours d'un forage, la boue joue un role 
essentiel; elle assure la remontee des deblais provenant du 
terrain creuse au fond du puits, leur lubrif ication par 
enrobage, et le ref roidissement de l'outil de forage. En 

20 sortie du puits, les fragments de roche minerale constituant 
ces deblais sont separes de la boue par tamisages successifs 
et decantation. La boue ainsi tamisee et decantee peut etre 
recyclee dans le puits pour un nouveau cycle de forage. 

Parallelement a ce recyclage de la boue, se pose le 

25 probleme de la recuperation et du stockage des deblais. Si 
celui-ci est deja delicat sur un champ de production, il est 
beaucoup plus difficile a resoudre sur une plate-forme 
petroliere, car les contraintes en matiere de reglementation 
de 1 ' environnement sont beaucoup plus strictes, d'autant 

30 qu'il est economiquement plus viable de les rejeter en 
pleine mer. 

En outre, ce re jet en mer des deblais va dependre 
essentiellement de la nature de la boue utilisee qui est 
plus ou moins toxique ou biodegradable. 
35 Differents types de boues sont utilises pour le 

forage. Ce sont, tout d'abord, les boues a l ! eau dont la 
fraction organique majoritaire est a base de cellulose, de 
derives de cellulose et de derives d'acide acrylique. Ces 



WO 98/28044 



2 



PCT7FR97/02354 



boues sont facilement biodegradables et n 1 occasionnent pas 
de degradation potentielle de 1 1 environnement . 

Les boues a l'huile leur sont preferees 
economiquement ; elles sont essentiellement constitutes 
5 d'une emulsion inverse stabilisee d'eau dans l'huile, 
generalement des hydrocarbures de type gazole, et leurs 
proprietes rheologiques sont ajustees au moyen d'additifs 
viscosif iants, densifiants et autres. Cependant, elles 
representent un tres grand risque de pollution car 

10 organiques et toxiques. 

Un troisieme type de boues, appele boues de 
substitution, est utilise surtout en remplacement des boues 
a l'huile contenant des molecules aromatiques, mais elles 
sont encore jugees trop polluantes par leur charge 

15 organique. Elles sont formulees soit a partir d' esters en 
emulsion stabilisee soit a partir de melanges d' esters et 
d'olefines ou polyalphaolef ines, ramifiees ou lineaires. 

Si ces boues presentent une partie des performances 
proches des boues a l'huile, elles n'en sont pas moins 

20 lentement et/ou faiblement biodegradables. 

Pour ameliorer la biodegradation de ces boues, des 
traitements enzymatiques a partir d'une lipase modifiant 
chimiquement la boue, ont ete envisages pour ameliorer la 
biodegradation des boues a bases d' esters, mais un tel 

25 pretraitement est inefficace pour les boues a bases 
d'olefines ou de polyolef ines . 

Le but de la presente invention est done d'accelerer 
la biodegradation des boues de substitution a base 
d'olefines par un pretraitement specif ique des olefines et 

30 des polyolefines utilisees, prealable necessaire a une 
biodegradation acceleree. Elle a pour but de modifier 
chimiquement la boue afin d'accelerer sa degradation 
bacteriologique ulterieure. 

Dans le cadre de la presente invention, on entend 

3 5 par boue toute phase organique synthetique pure contenant 
notamment des olefines ou des polyalphaolef ines et utilisee 
comme boue de forage, la boue de forage formulee, tous 
deblais constitues de roches impregnees de boue, et les 
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boues brutes obtenues apres tamisage des deblais, contenant 
encore les fines de roche . 

La presente invention a done pour objet un procede 
de pretraitement des boues de forage recuperees a la surface 
5 du sol contenant des hydrocarbures comprenant au moins une 
liaison olefinique en vue de leur biodegradation caracterise 
en ce qu'il comporte au moins une etape d'oxydation de la 
dite boue au moyen d'un agent oxydant £ pH acide. 

Par pH acide, il est entendu un pH inferieur 4 et de 

10 preference compris entre 0 et 1 . Le procede de traitement 
selon 1' invention peut etre mis en oeuvre a temperature 
ambiante. Cependant, il peut etre favorable d'augmenter 
cette temperature de 20 a plus 100 °C pour augmenter la 
cinetique de la reaction. 

15 Dans le cadre de la presente invention, 1 ' agent 

oxydant sera choisi de preference dans le groupe constitue 
par nitrates, les sulfates, les chlorates les perchlorates, 
les persulfates, les oxydes d' azote et les peracetates. De 
meme, pour atteindre un pH inferieur a 4 pour la solution 

20 aqueuse oxydante, 1 1 agent oxydant est mis en melange a au 
moins un acide fort mineral ou organique comme 1' acide 
chlorhydrique, 1' acide sulfurique, 1' acide perchlorique, 
1' acide nitrique, 1' acide phosphorique, l 1 acide 

trichloroacetique . 

25 Dans un mode prefere de l 1 invention, 1' agent oxydant 

est 1' anion nitrate et l 1 acide prefere est l 1 acide nitrique. 
Ce choix est particulierement favorable en ce que les traces 
de produits azotes resultant de l'oxydation par ces composes 
peuvent const ituer une source d 1 azote assimilable par les 

30 bacteries utilisees lors de la biodegradation ulterieure. 

Dans le cadre de la presente invention, la boue a 
traiter est constitute par toute phase organique comprenant 
au moins une liaison olefinique, les roches impregnees de 
cette phase organique et les boues recuperees apres tamisage 

35 des deblais. Generalement ces boues a traiter contiennent de 
1 a 10% en poids de composes hydrocarbones comprenant de 8 a 
30 atomes de carbone, pref erentiellement 12 a 20 atomes de 
carbone, et au moins une liaison olefinique. 
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La solution oxydante preferee contient une solution 
d'acide nitrique diluee de concentration inferieure ou egale 
a 300g/l. 

Apres oxydation de la boue, le traitement selon la 
5 presente invention comprend les etapes suivantes dans 
l'ordre particulier donne ci-apres. Ainsi, apres oxydation, 
les boues sont separees (par exemple par centrif ugation) de 
la solution aqueuse oxydante qui peut etre ainsi recyclee. 
La fraction solide de la boue est ensuite neutralisee par un 

10 compose basique choisi dans le groupe constitue par la chaux 
et des sels alcalins ou alcalino- terreux, notamment les sels 
marins ou meme tout simplement l'eau de mer. La derniere 
operation de pretraitement consiste a rejeter la boue oxydee 
dans la mer, les composes organiques oxydes encore presents 

15 dans la boue etant biodegrades par les bacteries presentes 
dans 1' ocean. Ces composes organiques oxydes se presentent 
sous la forme d'acides carboxyliques , de cetones ou d'alcool 
facilement. biodegradables . 

S'agissant d'un traitement acide, la boue traitee ne 

2 0 comprendra qu»une quantite limitee de calcaire, de 

preference pas plus de 15% en poids, pour eviter une 
dissolution importante du deblai entrainant un degagement 
gazeux important, notamment de dioxyde de carbone . 

Un deuxieme objet de la presente invention est le 

25 dispositif necessaire a la mise en oeuvre du procede 
caracterise en ce qu'il comprend une capacite d' oxydation 
(1) dans laquelle sont introduits respect ivement par deux 
conduits (2) et (3), la boue a traiter, la solution aqueuse 
d' agent oxydant de pH inferieur a 4, la dite capacite 

30 comprenant une troisieme conduite (4) d' evacuation des gaz 
formes par oxydation et une quatrieme conduite (5) 
d ! evacuation du melange solution oxydante/boue oxydee vers 
une unite de separation (6) comprenant une conduite (7) de 
recyclage de la solution aqueuse oxydante vers la conduite 

3 5 (3) et une conduite (8) dirigeant la boue oxydee recuperee 

dans 1' unite de neutralisation (9) alimentee en agent 
neutralisant par au moins une conduite (10) . 
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Dans un mode prefere de ce dispositif, les gaz 
formes au moment de I'oxydation sont recuperes et diriges 
par la conduite (4) vers une unite de traitement des gaz 
(12) . Lorsque les gaz recuperes sont charges en oxydes 
5 d' azote (NOx) , ce traitement consiste a fabriquer, selon les 
techniques connues en soi, a partir de ces gaz de l'acide 
nitrique qui est recyclee dans la capacite d'oxydation du 
dispositif pour eviter 1 1 evaporation de gaz toxiques. 

Bien entendu ce procede et ce dispositif selon 
10 1' invention s'appliquent au traitement des boues de 
substitution contenant des composes olefiniques recuperees 
en surface, notamment celles recueillies en haute mer. 

Pour illustrer le procede de 1' invention differentes 
figures sont donnees . 
15 La figure 1 correspond au schema d ! un dispositif de 

mise en oeuvre de 1' invention. 

La figure 2 represente une courbe montrant 
l'efficacite du procede de 1' invention en fonction de la 
temperature et de la concentration de la solution oxydante. 
20 La figure 3 represente deux courbes demontrant 

1 1 influence du procede sur la vitesse de biodegradation 
ulterieure, entre des deblais pretraites et des deblais non 
pretraites . 

Dans la figure 1, le dispositif selon 1 ■ invention 
25 comprend une capacite d'oxydation (1) comprenant deux 
conduits (2) et (3) respectivement pour 1 1 introduction de la 
boue a traiter et pour la solution aqueuse d' agent oxydant 
de pH inferieur a 4. Cette capacite d'oxydation comprend une 
troisieme conduite (4) d' evacuation des gaz formes par 
3 0 oxydation et une quatrieme conduite (5) d' Evacuation du 
melange solution oxydante/boue oxydee vers une unite de 
separation (6) par exemple une centrifugeuse, comprenant une 
conduite (7) de recyclage de la solution aqueuse oxydante 
vers la conduite (3) et une conduite (8) dirigeant la boue 
3 5 oxydee recuperee dans 1' unite de neutralisation (9) 
alimentee en agent neutralisant par au moins une conduite 
(10) . Comme agents neutralisant, on peut introduire de la 
chaux ou encore tout simplement de I'eau de mer. 
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Les gaz formes au moment de l'oxydation sont 
recuperes et diriges par -la conduite (4) vers une unite de 
traitement des gaz (12) ou les gaz charges en oxydes d' azote 
(NOx) sont transformes en acide nitrique de fagon connue en 
5 soit , cet acide etant recycle via la conduite (14) dans la 
conduite d 1 alimentation (3) en agent oxydant. 

Les exemples donnes ci-apres sont donnes a titre 
illustratif de 1' invention, sans vouloir en limiter la 
portee . 

10 

EXEMPLE I : 

Le present exemple vise a illustrer l'oxydation de 
melanges d'olefines par un compose oxydant acide. 

Deux melanges d'olefines ont ete testes. Ce sont 
15 deux huiles de base servant a la formulation des boues de 
forage correspondantes : 

- l'isoteq, commercialise par Baker Hughes qui est 
un melange d'olefines internes (I.O.) en C 16 (50%) et C 18 
(50%) contenant une double liaison en position C 7 -C 8 et 

20 eventuellement un groupe methyle en position C9 . 

- l'ultidrill, commercialise par Dowell/IDF qui est 
un melange d'olefines appeles "Linear Alpha Olefine" (LAO) 
contenant une insaturation en position C^. Plusieurs 

melanges de LAO synthetiques ont ete brevetes par Dowell 
25 (Brevet WO 9506695) . L'huile de base utilisee dans cette 
etude est constitute d'olefines en C 12 (1%), C 14 (57%) et 
(41%) , ce qui correspondrait dans le brevet Dowell au 
fluide reference "C 14 -C 1 g LAO". 

L'huile de base (Ultidrill ou Isoteq) est mise en 
30 emulsion dans un melange dichloroethane :eau. Le melange 
react ionnel est const itue de 7ml d'eau, 3 ml de 
dichloroethane, 250mmole/l d'huile de base (0.75 ml d' Isoteq 
ou 0,68 ml d'Ultidrill) , et de 36 mg de bromure de 
cetyltrimethylammonium (CTAB) comme agent de transfert de 
35 phase. La reaction est demarree par l'ajout de diverses 
quantites d ' agent oxydant . En f in de reaction, les deux 
phases sont separees par decantation apres extraction 
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liquide solide au moyen de dichlorome thane contenant comme 
etalon interne du dodecane, dans un rapport 1/1000, et 
analysees par chromatographie gazeuse sur une colonne BPX 
(apolaire) 50m x 0.25mm DI avec gradient de temperature. La 
5 reactivite de ces melanges d'olefines a ete testee pour 
differents melanges acides oxydants apres un contact de 24 
heures a 80°C. L' activite du traitement chimique est estimee 
en comparant la quant ite d'olefines non oxydees en fin de 
reaction a la quant ite d'olefines introduites avant 
10 1'oxydation. Les resultats sont donnes dans le tableau I ci- 
apres . 



TABLEAU I 



Huile de base 
Solution oxydante 


Isoteq 
(% degradees) 


Ultidrill 
(% degradees) 


acide nitrique 
(1 mol/1) 


65 


70 


acide chlorhydrique 
(lmol/1) 


0 


0 


acide chlorhydrique 

(lmol/1) 
+ nitrate de sodium 

(lmol/1) 


35 


38 


nitrate de sodium 
(lmol/1) , pH=7 


0 


0 



15 

On constate d' apres le tableau 1 que les olefines 
internes contenues dans le melange Isoteq et les olefines 
terminales contenues dans le melange Ultidrill reagissent 
avec l^cide nitrique (lmol/1), a 80°C. Cette activite ne 

20 provient pas d'une simple addition electrophile d'un acide 
protonique fort, H-Z, sur la double liaison, puisque 1' acide 
chlorhydrique H-Cl dans les memes conditions de reaction 
n'entraine aucune degradation. L' activite observee pour 
1' acide nitrique peut etre reconstituee par un melange HCl / 

25 NaN0 3 . 
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EXEMPLE I I : 

Le present exemple decrit 1 ' influence de la 
temperature et de la dilution des defines sur l'oxydation. 
Les conditions operatoires de dilution et les analyses apres 
extraction sont faites a l'identique a celles decrites dans 
1' exemple I. Les essais sont realises sur la seule huile de 
base Isoteq : seuls change les taux de dilution des 
solutions oxydantes. Les resultats obtenus sont donnes dans 
le tableau II 



TABLEAU II 





% d* defines degradees 


solution oxydante 


25°C 
24h 


60°C 
24h 


70°C 
4h 


80°C 
24h 


acide nitrique 
(2 mol/1) 


0 


6 


0 


> 65 


acide nitrique (lmol/1) 
+ nitrate de sodium 
(lmol/1) 


0 


3 


0 


70 


acide nitrique (2mol/l) 
+ nitrate de sodium 
(lmol/1) 


0 


6 


0 


non 
determine 



L'attaque des defines par 1' acide nitrique dilue 
necessite d'etre activee par une temperature de reaction 
elevee (80°C) . Pour des temperatures inferieures, la vitesse 
de reaction diminue f ortement . 

EXEMPLE III : 

Le present exemple vise a comparer l'efficacite de 
traitement de l 1 acide nitrique dilue et d'oxydants bien 
connus comme le peroxyde d'oxygene (H 2 0 2 ) et et la chlorate 

de sodium ( NaOCl) , meme en presence de catalyseurs 
d'oxydation. Le tableau III ci-apres regroupe les conditions 
de reaction ainsi que les resultats obtenus. 
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TABLEAU III 



Huile de base 
Solution oxydante 


Isoteq 
(% degradees) 


Ultidrill 
(% degradees) 


a NaOCl (25 0mmol/l) 


< 1 


< 1 


b NaOCl (250mraol/l) 
+TPA-re (5mmo±/±; 


< 1 


<1 


c H 2 0 2 (500 mmol/1) 


0 


0 


d H 2 0 2 (500mmol/l) 

+ Fe(II) (25mmol/l) 
+ HC1 (pH3) 


0 


0 


e acide nitrique 
(lmol/1) 


65 


70 



a melange dichloroethane / acetonitrile / eau, 
5 5:4:1; 250 mmol/1 defines, 10 mmol/1 CTAB, T = 40°C ou 
70°C, 24h. 

b memes conditions que a , TPA = tris-N- 

methylpyridine- amine . 

c melange dichloroethane/eau, 10:10; 250 mmol/1 

10 defines; pH = 3 ; T = 70°C; 24h. 

d memes conditions que c , Fe(II) = Fe (S0 4 ) 2 (NH4) 2 . 

e Conditions de 1' exemple I. 

On constate que ces oxydants ne sont pas efficaces 
15 compares a 1' acide nitrique dilue. 

EXEMPLE IV : 

Le present exemple tend a illustrer l'oxydation des 
20 olefines piegees dans les deblais de forage, ces deblais 
ayant ete impregnes par des boues de forage et plus 
particulierement par une boue contenant de l 1 huile isoteq 
commercialisee par Baker-Hugues . 

On utilise dans le present exemple des deblais A 
25 fores dans une couche argileuse de matrice minerale 
constitute de quartz, de barytine, d'albite, de pyrite, de 
microcline et de kaolinite, impregnes par 6% d' huile isoteq. 



1 
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Le deblais A, apres avoir ete finement broye au 
pilon, est mis en suspension dans 1 1 eau a un taux de 3 5% 
poids, correspondant a un taux de 2% en poids d'huile isoteq 
impregnee. L 1 agitation est realisee au moyen d'un barreau 
5 magnet ique, puis la temperature de la suspension est portee 
a 80°C. L'ajout de la solution oxydante marque le debut de 
la reaction; apres addition, 1' agitation a 80°C est 
maintenue pendant deux heures. 

10 TABLEAU IV 



Solution oxydante 


% d'olefines 
degradees 


acide nitrique 
(lmol/1) (6,5%) 


85 


acide perchlorique 
(lmol/1) 


0 


acide sulfurique 
(lmol/1) 


0 


acide chlorhydrique 
(lmol/1) 


0 


acide chlorhydrique 
(lmol/1) + nitrate de 
sodium (lmol/1) 


60 


nitrate de sodium 
(lmol/1) , pH=7 


0 



Les resultats de ce tableau IV confirment que, les 
15 olefines piegees dans les deblais sont degradees par 
1' action de 1* acide nitrique dilue (lmol/1, 6%) a 80°C. 
Comme dans l'exemple 1, 1' action d'acides forts tels les 
acides chlorhydrique, sulfurique ou perchlorique seuls est 
nulle dans les conditions de la reaction. Vactivite 
20 observee pour 1' acide nitrique peut etre reconstitute par un 
melange HCl / NaN0 3 . On remarque que ces resultats sont 

sensiblement meilleurs que dans l'exemple I. 
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EXEMPLE V 

Le present exemple vise a illustrer l'effet de la 
temperature sur 1 • ef f icacitfi de traitement a 1' acide 
5 nitrique des defines piSgees dans les deblais de forage, en 
particulier des deblais A impregnes d'huile isoteq comme 
deer its dans 1 ' exemple IV. 

TABLEAU V 



Concentration en 
HN0 3 


% 


d' olefines 


degradees 


20 °C 


60 °C 


80 °C 


1.2 mol/1 


15 


90 


90 


3 mol/1 


90 


96 


97 


a 3 mol/1 + N0 2 


97 


98 


98.5 



a Solution d f acide nitrique dilue, dopee par un 
barbotage de vapeurs nitreuses NO x . 

Les resultats de ce tableau montrent que la 
15 degradation des defines impregnees dans les deblais 
(suspension contenant 2% en poids d' olefines) est realisee 
efficacement a temperature ambiante pour une concentration 
en acide nitrique de 3mol/l (20%). On constate done qu'il 
est possible de degrader les olefines meme a temperature 
20 ambiante mais avec une concentration plus forte d ! acide 
nitrique. De plus, lorsque la solution d' acide nitrique 3 
mol/1 est dopee par un barbotage de vapeurs nitreuses, la 
degradation des olefines est plus poussee. 

Si on compare ces resultats a ceux de I 1 exemple I 
25 concernant la degradation des huiles, on opere a temperature 
bien inferieure pour une cinetique de reaction quasi 
identique . 

En terme de cinetique, la figure 2 montre 
l'efficacite du procede de 1' invention en fonction du temps. 
3 0 Chaque point repertorie, a ete obtenu par arret de la 
reaction au temps voulu. Cet arret de la reaction est obtenu 
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en plongeant le melange reactionnel dans la glace puis 
extraction des defines residuelles par le dichloromethane 
et analyse par chromatographic gazeuse comme decrit dans 
l'exemple I. On constate d'apres cette figure que le 
traitement a l'acide nitrique dilue est tres efficace 
puisque qu'apres trente minutes de reaction plus de 80% des 
olefines de depart sont degradees. 

EXEMPLE VI : 

Le present exemple a pour but de comparer 
l'efficacite de traitement selon 1' invention compare aux 
traitements oxydants classiques sur des deblais impregnes, 
notamment le deblais A impregnes d'huile is.oteq tel que 
decrit dans l'exemple IV. 

On opere selon I 1 invention comme decrit a l'exemple 
IV. Les resultats sont rassembles dans le tableau VI ci- 
apres . 



TABLEAU VI 



Solution oxydante 


% d 1 olefines 
degradees 


a NaOCl (250mmol/l) 


< 1 


b H 2 0 2 (2.5mol/l) 


<1 


c H 2 0 2 (2.5mol/l) 
+complexe de Fe(25mmol/l) 
+ HC1 (pH3) 


<1 


d acide nitrique 
(lmol/1) (6,5%) 


85 



a t = 70°C f temps de reaction = lh 
T = 50 °C, temps de reaction = lh 
c T = 50°C, temps de reaction = lh, les complexes de 
5 fer testes etant Fe (S0 4 ) 2 (NH 4 ) 2 , TPA-Fe, oleate de fer 

d conditions de l'exemple IV. 

Ce tableau montre que les deux oxydants classiques, 
meme en presence de catalyseurs, ne permettent pas d'oxyder 
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des olefines impregnees dans des deblais au contraire de 
l'acide nitrique. 

EXEMPLE VII 

5 

Le present exemple vise a decrire l'efficacite du 
procede selon 1' invention pour differents types de deblais 
de forage. 

Outre le deblais A decrit dans 1' exemple IV, deux 
10 autres types de deblais B et C ont ete etudies. 

Les deblais B sont fores dans une couche argileuse 
de composition similaire a celle des deblais A mais 
comprenant en outre de la calcite. 

Les deblais C sont fores dans une couche minerale 
15 contenant plus de 80% en poids de calcaire. 

Les resultats de ces essais pour differents types 
d' impregnation de ces deblais sont donnes dans le tableau 
VII ci-apres. 

20 TABLEAU VII 



Suspension 


% d 1 olefines degradees 


Deblai A (6% isoteq) 


90 


Deblai B (3.5 % isoteq) 


92 


a Deblai B (3.5 % isoteq) + 3.5 % 
huile Ultidrill 


88 


Deblai C (6 % Ultidrill) 


4 


50% Deblai B + 50% Deblai C 


5 



a Suspension de deblais B, impregne par 3.5% en 
poids d' isoteq et a laquelle a ete ajoutee 3.5% en poids 
d» huile ultidrill par rapport a la quantite de deblais 



2 5 b Suspension comprenant pour 3 5 % en poids de 

deblais constitue par 50 % en poids de deblais B, impregne 
par 3.5% en poids d' isoteq et 50 % en poids de deblais C 
impregne par 6% en poids d ! huile ultidrill. 



30 



Le procede selon 1' invention, a l'acide nitrique est 
aussi efficace au regard de la degradation d" olefines 
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impregnees sur deux deblais issus de deux forages en couche 
argileuse differents. Par contre, sur des deblais calcaires, 
le procede selon 1' invention n'est pas aussi efficace en 
raison de la remontee rapide du pH. II est preferable 
5 d' avoir un taux en calcaire dans la matrice minerale le plus 
faible possible, inferieur a 30%. 

EXEMPLE VIII 

0 Le present exemple vise a illustrer I'efficacite du 

procede selon l f invention pour accelerer les operations de 
biodegradation des hydrocarbures olefiniques pieges dans des 
deblais . 

Deux echantillons de deblais A contenant 6% d'huile 

5 isoteq ont ete compares. Le premier, Al a ete traite par le 
procede de I 1 invention tel que decrit dans 1 ■ exemple 5 
(Temperature 20°C, HN0 3 3M) , puis neutraliser a 1 ' eau de mer. 
Le second, A2 n'a subit aucune oxydation. 

Plusieurs reacteurs de capacite 1,51 sont remplis de 

0 sediments contenant une flore bacterienne non adaptee (10 9 
bacteries/g de sediment) presentant une couche micro- 
aerophile de 1 a 2 mm d'epaisseur, en dessous de laquelle 
ils sont anaerobiques . Al et A2 sont enfouis sur une 
profondeur de 2 cm dans ces sediments et sont maintenus en 

5 incubation pendant vingt jours. Dans ces reacteurs, les 
deblais sont done a la fois dans la couche micro-aerophile 
ainsi qu f en anaerobiose. Ils subissent une degradation par 
des bacteries principalement denitrif iantes et sulfato- 
reductrices, puis methanogenes . 

0 Des prelevements ont ete faits tous les cinq jours 

pour mesure la quantite d'olefines oxydees. Les resultats 
sont donnes dans le tableau VII ci-apres et les courbes de 
degradation oxydative des deblais A x et A 2 sont donnees en 

figure 3. 
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TABLEAU VIII 



Temps (jours) 


Deblais non oxydes 
(mg C) A 2 


Deblais oxydes laves 
(mg C) At 


0 


0 


0 


3 


10 


40 


5 


15 


42 


7 


20 


52 


10 


27 


67 


12 


32 


69 


14 


34 


73 


17 


39 


83 


19 


41 


87 


20 


43 


89 



La vitesse de biodegradation correspondant a la 
5 pente de chacune des courbes de la figure 3, il apparait 
visiblement que les deblais A 1 ayant subi le pretraitement 

oxydatif selon le proced§ de 1' invention sont plus 
facilement biodegrades que les deblais A 2 n' ayant pas ete 

soumis a ce pretraitement. 
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B FlVBWn T r AT T ONfi 

1 - Procede de pretraitement des boues de forage organiques 
de synthese recuperees S la surface du sol, notamment 
5 des boues contenant des hydrocarbures presentant au 

moins une liaison olefinique, caracterise en ce qu'il 
comporte au moins une premiere etape d'oxydation de la 
dite boue au moyen d'un agent oxydant a pH acide. 

10 2 - Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que 
1' etape d'oxydation est realisee a un pH inferieur a 4 a 
une temperature entre 1 1 ambiante et plus de 100°C. 

3 - Procede selon l'une des revendications 1 et 2 
15 caracterise en ce que 1' agent oxydant est choisi dans le 

groupe const itue par les nitrates, les sulfates, les 
chlorates les perchlorates , les persulfates, les oxydes 
d' azote et les peracetates. 

20 4 - Procede selon l'une des revendications de 1 a 3 
caracterise en ce que 1' agent oxydant est melange a au 
moins un des acides forts mineraux ou organiques, choisi 
dans le groupe const itue par I 1 acide chlorhydrique , 
1' acide sulfurique, 1' acide nitrique et 1' acide 

25 trichloroacetique . 

5 - Procede selon l'une des revendications de 1 a 4 
caracterise en ce que 1' agent oxydant est 1 ' anion 
nitrate et 1' acide est 1 ' acide nitrique. 



30' 



35 



Procede selon l'une des revendications de 1 a 5 
caracterise en ce que la solution oxydante est 
constitute d'une solution d' acide nitrique diluee dans 
l'eau a une concentration inferieure ou egale a 300g/l. 

Procede selon l'une des revendications de 1 a 6 
caracterise en ce que la boue appartient au groupe 
constitue par toute phase organique contenant des 
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hydrocarbures comprenant au rnoins une liaison 
olefinique, les roches impregnees de cette phase 
organique et les boues recuperees apres tamisage des 
deblais. 

5 

8 - Procede selon l'une des revendications de 1 a 7 

caracterise en ce que la boue contient de 1 a 10% en 
poids de composes olefiniques du groupe constitue par 
les olefines de longueur de chaine carbone variant de 8 
10 a 30 atomes de carbone, et de preference de 12 a 20 

atomes de carbone. 

9 - Procede selon l'une des revendications de 1 a 8 

caracterise en ce que le rapport molaire de 1' agent 
15 oxydant et de 1' define est superieur ou egal a 5/1 

(mol/mol) , de preference egal a 10/1 (mol/mol) . 

10 - Procede selon l'une des revendications de 1 a 9 

caracterise en ce qu'il comprend outre l'etape 
20 d'oxydation de la boue, plusieurs etapes de traitement 

consistant a : 

separer les deblais oxydes en suspension de la 
solution oxydante qui est recyclee, 

- neutraliser les deblais oxydes par un compose basique 
25 choisi dans le groupe constitue par des sels mineraux 

tels que les sels presents dans l'eau de mer, et par de 
la chaux, 

- enfin, rejeter les deblais oxydes. 

3 0 11 - Dispositif de mise en oeuvre du procede defini par 
l'une des revendications de 1 10 caracterise en ce qu'il 
comprend une capacite d'oxydation (1) dans laquelle sont 
introduits respectivement par deux conduits (2) et (3), 
les deblais broyes a traiter, la solution aqueuse 

3 5 d' agent oxydant de pH inferieur a 4, la dite capacite 

comprenant a sa base une troisieme conduite (4) 
d 1 evacuation des gaz formes par oxydation et une 
quatrieme conduite (5) d 1 evacuation du melange solution 
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oxydante/deblais oxydes vers une unite de separation (6) 
comprenant une conduite (7) de recyclage de la solution 
aqueuse oxydante vers la conduite (3) et une conduite 
(8) dirigeant les deblais recuperes dans une unite de 
5 neutralisation (9) aliraentee en agent neutralisant par 

au moins une conduite (10) . 

12 - Dispositif selon la revendication 11 caracterise en ce 

que les gaz recuperes par la conduite (4) sont diriges 
10 vers une unite de traitement des gaz (12) . 

13 - Application du procede selon l'une des revendications 

de 1 a 10 au traitement des boues de substitution 
chargees en deblais de forage, recuperees a la surface 
15 du sol, plus particulierement celles recueillies en mer. 
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